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Abstract of WO970261 2 

A separator for fuel cells of solid polyelectrolyte type which overcomes the disadvantages of the prior art, 
is lightweight, can be slotted easily, and exhibits high gas barrier properties; and processes for the 
production thereof. The separator is of the type to be sandwiched between gas diffusion electrodes of the 
fuel cell and characterized by being made of the carbonaceous composite material comprising expanded 
graphite particles which have a mean particle diameter of 5 to 12 mu m and at least 80 % of which have 
diameters falling within the range of 0.1 to 20 mu m and a thermoplastic or thermosetting resin or a sinter 
thereof, wherein the graphite particles are dispersed in the resin of sinter thereof, and having slots for 
feeding oxidant gas or fuel gas on one or both surfaces thereof. The separator can be produced by mixing 
a thermoplastic or thermosetting resin with the above-specified expanded graphite particles, pressure- 
molding the obtained mixture at ordinary temperature to 400 DEG C and forming slots of feeding oxidant 
gas or fuel gas on one or both surfaces of the resulting carbonaceous composite material, or by mixing a 
thermosetting resin with the above graphite particles, pressure-molding the obtained mixture at ordinary 
temperature to 400 DEG C, firing the resulting molding in a nonoxidizing atmosphere at 700 to 3000 DEG 
C to form a carbonaceous composite material, and forming slots for feeding oxidant gas or fuel gas on 
one or both surfaces of the material, or by mixing a thermosetting resin with the above graphite particles, 
pressure-molding the obtained mixture at ordinary temperature to 400 DEG C, forming slots for feeding 
oxidant gas or fuel gas on one or both surfaces of the obtained molding, and firing the resulting slotted 
molding in a nonoxidizing atmosphere at 700 to 3000 DEG C. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



© bundesrepublik ® Ubersetzung der 



DEUTSCHLAND 




europaischen Patentschrift 

© EP 0 784352 Bl 

® DE 69611778 T2 



® IntCI. 7 : 

H 01 M 8/02 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 
® 
® 
® 



® 



69611778.9 
PCT/JP96/01859 
96 922 230.6 
WO 97/02612 
4. 7.1996 



Deutsches Aktenzeichen: 
PCT-Akten2eichen: 
Europaisches Aktenzeichen: 
PCT-Veroffentlichungs-Nr.: 
PCT-Anmeldetag: 
Veroffentlichungstag 
der PCT-Anmeldung: 
Erstveroffentlichung durch das ERA: 16 
Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung beim EPA: 14. 2. 2001 
Ver6ffentlichungstag Im Patentblatt 13. 6. 2001 



CM 
I- 

00 



CO 
G) 



23. 



1997 
1997 



@) Unionsprioritat: 

19433395 05.07.1995 JP 

@ Patentinhaber: 

Nisshinbo Industries, Inc., Tokio/Tokyo, JP 

® Vertreten 

Rechts- und Patentanwalte Lorenz Seidler Gossel, 
80538 Munchen -. 



Benannte Vertragstaaten: 
DE, FR, GB 



@ Erfinder: 

SAITO, Kazuo, Tokyo 123, JP; HAGIWARA, Atsuchl, 
Tokyo 123, JP; TANNO, Fumio, Tokyo 123, JP 



® SEPARATOR FOR FESTSTOFFPOLYELEKTROLYTBRENNSTOFFZELLEN UND DESSEN HERSTELIUNG 



CM 
00 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Erteilung des europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen 
daserteilte europaische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch istschriftlich einzureichen 
und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden 
ist (Art. 99 (1 ) Europaisches Patentubereinkommen). 



CO 

to 



Die Ubersetzung. istgemaBArtikel II § 3 Abs. 1 1ntPatClG 1991 vom Patentinhaber eingereicht 
worden. Sie wurde vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht geprQft. 



BUNDESDRUCKEREI 04.01 102 324/289/3G 



96 922 230.6 

NISSHINBO INDUSTRIES, Inc. 
03972-97 

5 SEPARATOR FUR FESTSTOFFPOLYELEKTROLYTBRENNSTOFFZELLEN 

UND DESSEN HERSTELLUNG 

Tecjmisches Gebiet „ — 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Trennelement bzw. Separator fur Polymer-Elektrolyt- 
Brennstoffzellen und Verfahren zur Herstellung desselben. * 

^ Stand der Technik 

15 Brennstoffzellen besitzen ausgezeichnete Merkmale, wie (1): es ist praktisch nicht erforderlicb, 
irgendeinen fossilen Brennstoff zu verwenden, welcher in einer nicht allzu fernen Zukunft er- 
schopft sein kann, (2): es wird praktisch kein GerSusch bei der Erzeugung von Elektrizitat er- 

zeugty^md^^dre^ne^gfe^ mit den -Fallen anderer Verfah- 

ren der Elektrizitatserzeugung. Daher wird der Einsatz von Brennstoffzellen in relativ kleinen 

20 - Kraftanlagen in Gebauden oder Fabriken untersucht. 

Von den Brennstoffzellen funktionieren Polymer-Elektrolyt-Brennstofifeellen bei niedrigen 
Temperaturen und bringen kein Korrosionsproblem von Zellenteiien mit sich im Vergleich mit 
anderen Typen von Brennstoffzellen und kdnnen auBerdem einen relativ groBen elektrischen 
Strom bei niedrigen Betriebstemperaturen erzeugen. Deshalb gewinnen Polymer-Elektrolyt- 
Brennstoffzellen'als ein Substitut fur Innenverbrennungsmotoren yon Kraftfahrzeugen an Auf- 
merksamkeit. 

In Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen ubernimmt das darin als eine Komponente verwendete 
Trennelement die Rolle (a) des Vorsehens eines Durchgangs fur in die Brennstoffzelle einge- 
speistes reaktives Gas, (b) des Ubertragens der in der Brennstoffzelle erzeugten Elektrizitat nach 
auBen und (3) des Ableitens bzw. Verteilens der in der Brennstoffzelle erzeugten Warme. Um 
diese Aufgaben zu erfiillen, mufl das Trennelement den Anforderungen eines leichten Gewichts, 
einer hohen Gas-Sperrschicht-Eigenschaft und einer leichten Schneidbarkeit fur die Rinnenbil- 
dung genugen. 
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Das in Polymer-Elektrolyt-Brennstoflzellen verwendete Trennelement wurde bislang aus mit 
einem Harz (z. B. Phenolharz) impragnierten Graphit oder Graphit mit einer darauf gebildeten 
glasigen Kohlenstoffschicht in Hinsicht auf die Verarbeitbarkeit und die Kosten hergestellt. 

Der mit einem Harz impragnierte Graphit ist teuer aufgrund des Impragnierungsschritts, und das 
Trocknen muB oftmals wiederholt werden, um zu ermoglichen, daB der Graphit die gewiinschte 
Gas-Sperrschicht-Eigenschaft besitzt. Weiterhin besitzt der Graphit eine hohe Dichte aufgrund 
der hohen Dichte von Graphit und laflt das Gesamtgewicht der Brennstoffzelle groB werden. 



Der Graphit mit einer darauf gebildeten glasigen Kohlenstoffschicht erfordert ein kompliziertes 
Verfahren und ist teuer aufgrund des Impragnierungsschritts, und das Trocknen wird oftmals im 
| Falle des mit einem Harz impragnierten Graphits mit einem Harz impragniert und wird anschlie- 
fiend in einer nicht-oxidierenden Atmosphare gebrannt. Ferner besitzt der Graphit eine hohe 
Dichte aufgrund der hohen Dichte von Graphit und laflt das Gesamtgewicht der Brennstoffzelle 
15 groB werden. 



Es wird in Erwagung gezogen, glasartigen Kohlenstoff als Material fur ein Trennelement zu 
verwenden, wie dies bei Phosphorsaure-Brennstoffzellen geschieht. In diesem Fall ist glasartiger 
Kohlenstoff leichter als Graphit, lind das Gesamtgewicht der Brennstoffzelle ist gering. AUer- 
20 dings ist glasartiger Kohlenstoff teuer und zudem zerbrechlich, was die Rinnenbildung darin sehr 
schwierig macht und hohe Verarbeitungskosten erfordert. 

§ Daher war es notwendig, ein Trennelement fur Polymer-Elektrolyt-Breimstoffzellen zu entwi- 
ckeln, Welches leicht ist, leicht mit Rinnen versehen werden kann und eine hohe Gas- 
25 Sperrschicht-Eigenschaft besitzt. 

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist die LSsung der obengenannten Probleme des Stands der 
Technik und die Bereitstellung (1) eines Trennelements fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoff- 
zellen, welches leichtgewichtig ist, leicht mit Rinnen versehen werden kann und eine hohe Gas- 
Sperrschicht-Eigenschaft besitzt, und (2) von Verfahren zur Herstellung eines solchen Trenn- 
elements. v 
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Beschreibung den Erfindung 

Das Ziel der Erfindung wird mit einem Trennelement mit den Merkmalen von Anspruch 1 und 
einem Verfahren mit den Merkmalen von mindestens einem der Anspriiche 2,4 oder 5 erreicht 
5 B evorzugte Ausfiihrungsformen sirid Gegenstand der j eweiligen Unteranspruche. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ein Trennelement fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoff- 
zellen, eingefugt zwischen den Gasdiffusionselektroden der Brennstoffzelle, welches auf min- 
destens einer Seite eine Rinne fur die Zufuhr eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases 

10 aufweist, wobei das Trennelement aus Kohlenstofikompositmaterial besteht, umfassend (a) ein 
expandiertes Graphitpulver und (b) ein thermoplastisches Harz oder ein warmehartbares Harz 
^ oder ein gebranntes Produkt des warmeh&rtbaren Harzes, und das expandierte Graphitpulver (a) 
in der Komponente (b) dispergiert ist, wobei das expandierte Graphitpulver einen mittleren Teil- 
chendurchmesser von 5 - 12 nm aufweist und mindestens 80 % der gesamten Teilchen des ex- 

15 pandierten Graphitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1 - 20 \im haben, bereitgestellt. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ferner ein Verfahren zur Herstellung eines Trennele- 
ments fur Polymer-Eiektrolyt-Brennstoffcellen bereitgestellt, welches das Mischen eines war- 
mehartbaren oder thermoplastischen Harzes und eines expandierten Graphitpulvers, wobei das 

20 expandierte Graphitpulver eirien mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 12 ixm aufweist und 
mindestens 80 % der gesamten Teilchen des expandierten Graphitpulvers Teilchendurchmesser 
von 0,1 - 20 \im aufweisen, das Fonnen der resultierenden Mischung bei einer Temperatur von 
^ Raumtemperatur bis 400°C unter Erhalt eines KohlenstofBcompositmaterials und das anschlie- 
Bende Bilden einer Rinne fur die Zufuhr eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases auf min- 

25 destens einer Seite des Kohlenstoffkompositmaterials umfafit. 

GemSB der vorliegenden Erfindung wird ferner ein Verfahren zur Herstellung eines Trennele- 
ments fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen bereitgestellt, welches das Mischen eines war- 
meh&rtbaren Harzes und eines expandierten Graphitpulvers, wobei das expandierte Graphitpul- 
30 ver einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 12 fun aufweist und mindestens 80 % der ge- 
samten Teilchen des expandierten Graphitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1-20 nm aufwei- 
sen, das Formen der resultierenden Mischung bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 
400°C und das Brennen des geformten Materials bei 700 - 3000°C in einer nicht-oxidierenden 
Atmosphare unter Erhalt eines Kohlenstoffkompositmaterials und das anschlieBende Bilden ei- 
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tier Rinne fur die-Zufuhr eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases auf mindestens einer 
Seite des Kohlenstoffkompositmaterials umfafit; oder ein Verfahren zur Herstellung eines 
Trennelements fur Polymer-EIektroIyt-Brennstoffzellen, welches das Mischen eines warmehart- 
baren Harzes und eines expandierten Graphitpulvers, wobei das expandierte Graphitpulver einen 
5 mittleren Teilchendurchmesser von 5-12 [ini aufweist und mindestens 80 % der gesamten Teil- 
chen des expandierten Graphitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1 - 20 urn aufweisen, das 
Formen der resultierenden Mischung bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 400°C unter 
Erhalt eines geformten Materials und das Ausbilden einer Rinne fur die Zufuhr eines Oxidati- 
onsmittels oder eines Brenngases auf mindestens einer Seite des geformten Materials und das 
10 anschlieBende Brennen des geformten Materials bei 700 - 3000°C in einer nicht-oxidierenden 
Atmosphare umfaflt. 

» 

Die Erfinder der vorliegenden Anmeldung fiihrten eine Untersuchung durch, um das obenste- 
hende Ziel zu erreichen und fanden heraus, dafi expandiertes Graphit mit speziellen Teilchen- 

15 durchmessern eine ausgezeichnete Mischbarkeit mit einem warmehartbaren oder thermoplasti- 
schen Harz besitzt. Basi erend auf der Idee, daB, wenn eine Mischung eines solchen expandiert en 
Graphits und eines warmehartbaren oder thermoplastischen Harzes (diese weisen eine gute 
Mischbarkeit auf) geformt wird, konnte ein Trennelement fur Polymer-Elektrolyt- 
Brennstoffzellen erhalten werden, welches leicht ist, leicht mit Rinnen versehen werden kann 

20 und eine hohe Gas-Sperrschicht-Eigenschaft besitzt, fiihrten die Erfinder der vorliegenden An- 
meldung weitere Untersuchungen durch. Als ein Ergebnis davon wurde die vorliegende Erfin- 
dung bewerkstelligt. \ 

» ■ \ 

Bester Weg zur AusfOhrune der Erfindung 



25 



Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden ausfiihrlich beschrieben. 



Das in der vorliegenden Erfiindung verwendete expandierte Graphit unterliegt keiner speziellen 
Einschrankung beziiglich des Rohmaterials. Das Rohmaterial kann jegliches bei der HersteUung 
30 von expandiertem Graphit gewohnlicherweise verwendete Rohmaterial, wie natiirlicher Graphit, 
pyrolytischer Graphit, Kish-Graphit oder dergleichen, sein. ^ 

\ 

Die Herstellung von expandiertem Graphit aus dem obenstehenden Rohmaterial kann durch ein 
bekanntes Verfahren durchgefuhrt werden. Zum Beispiel wird konzentrierte Schwefelsaure mit 
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Wasserstoffperoxid unter Bildung von Peroxomonoschwefelsaure gemischt; es wird als Rohma- 
terial Graphit unter Umriihren hinzugegeben, wodurch fur etwa 1 Stunde bis 1 Tag eine Reaktion 
herbeigefuhrt wird; und das umgesetzte Graphit wird in einem Inertgas auf 500 - 1000°C er- 
wSrmt 

Ubrigens kann der in der vorliegenden Erfindung verwendete expandierte Graphit expandierter 
Graphit sein, welcher bei der obenstehenden Herstellung von expandiertem Graphit untfir Vex- 



wendung von konzentrierter Schwefelsaure und Wasserstoffperoxid durch Zugeben von mindes- 
tens einem Oxidationsmittel, gewShlt aus Perchlorsaure, einem Perchlorsauresalz und Ammoni- 

10 umwasserstoffperoxodisulfat, erhalten wird (japanische Patentanmeldung Kokai (offengelegt) 
Nr. 16406/1994], Es handelt sich insbesondere urn expandierten Graphit, welcher durch Zu- 

9 geben von 15 % Ammoniumwasserstoffperoxodisulfat zu einer Mischung aus 320 Gewichtstei- 
len von 95 Gew.-%iger konzentrierter Schwefelsaure und 4 Gewichtsteilen von 62 %igem Was- 
serstoffperoxid, Vermischen unter Kuhlung auf 20°C oder niedriger, Zugeben von naturlichem 

15 Graphit zu der Mischung, wodurch eine 24-stundige Reaktion herbeigefuhrt wird, und Brennen 

desJleaktionsprodukts4>eU>i^ 

Das wie obenstehend hergestellte expandierte Graphit wird gemahlen und erforderlichenfalls auf 
die gewiinschte TeilchengroBe und die gewiinschten Teilchendurchmesser gebracht Das in der 
20 vorliegenden Erfindung verwendete expandierte Graphit muB einen mittleren Teilchendurch- 
messer von 5 - 12 nm aufweisen, und mindestens 80 % der gesamten Teilchen des Graphitpul- 
vers mussen Teilchendurchmesser von 0,1-20 Jim aufweisen. 

Wenn der mittlere Teilchendurchmesser des in der vorliegenden Erfindung verwendeten expan- 
25 dierten Graphits kleiner als 5 \im ist, ist das Eindringen des Warmehartbaren oder thermoplasti- 
schen Harzes in den Zwischenraum zwischen den expandierten Graphitteilchen schwierig, was 
zu einer sehr niedrigen Gas-Sperrschicht-Eigenschaft fuhrt. Wenn der mittlere Teilchendurch- 
messer groBer als 12 jxm ist, ist das Ausfullen des Zwischenraums zwischen den expandierten 
Graphitteilchen mit dem warmehartbaren oder thermoplastischen Harz ungenugend, was (1) zu 
30 einer sehr niedrigen Gas-Sperrschicht-Eigenschaft und (2) einer verminderten Packungsdichte 
fuhrt, was eine unzureichende elektrische Verbindung und ein sich daraus resultierendes niedri- 
ges elektrisches Leitvermogen herbeifuhrt 
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Weiterhin ist es erforderlich, daB mindestens 80 % der gesamten Teilchen des in der vorliegen- 
den Erfindung verwendeten Graphitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1 - 20 um besitzen. Im 
allgemeinen weist expandiertes Graphit, welches gemahlen wird und erforderljchenfalls auf die 
gewiinschte Teilchengr5Be und die gewunschten Teilchendurchmesser gebracht wird, eine Teil- 
chengroBenverteilung auf, bei welcher der mittlere Teilchendurchmesser zu einem Vertei- 
lungspeak fuhrt. Bei dem vorliegenden expandierten Graphit jedoch ist es, wenn dessen gesamte 
Pulverteilchen auf ihre TeilchengroBenverteilung hin gemessen werden, erforderlich, daB min- 
destens 80 % der gesamten Pulverteilchen Teilchendurchmesser von 0,1-20 urn besitzen und 
weniger als 20 % der gesamten Pulverteilchen Teilchendurchmesser von kleiner als 0,1 urn oder 
grdBer als 20 um haben. 

Es ist uberfliissig darauf hinzuweisen, daB in dem vorliegenden expandierten Graphit die gesam- 
ten Pulverteilchen Teilchendurchmesser von 0,1-20 um oder von einem noch schmaleren Be- 
reich haben k6nnen. 

Wenn der Peak der TeilchengrfiBenverteilung niedriger ist, nimmt die Gesamtzahl der Teilchen 
t JeilchendurchmesseBB- von ^ kleineg ^l^^-um-und^Mer^^-ym-zuT^mi de i Peak der 
TeilchengrSBenverteilung sich in irgendeine Richtung bewegt, nimmt die Zahl der Graphitteil- 
chen mit Teilchendurchmessern von kleiner als 0,1 um oder gr68er als 20 um zu. Wenn die Zahl 
der Teilchen mit Teilchendurchmessern von kleiner als 0,1 um zunimmt, nimmt der Oberfla- 
chenbereich des expandierten Graphitpulvers zu, wodurch die Dicke des zwischen den expan- 
dierten Graphitteilchen vorhandenen Harzes kleiner wird und das resultierende Trennelement 
eine verminderte Gas-Sperrschicht-Eigenschaft besitzt. Wenn die Zahl der Graphitteilchen mit 
Teilchendurchmessern von gr6Ber als 20 um zunimmt, kann ein Teil der Graphitteilchen an der 
Oberflache des resultierenden Trennelements freiliegen und die Zahl der zwischen den expan- 
dierten Graphitteilchen gebildeten Harzschichten ist gering, wodurch ein Trennelement mit einer 
niedrigen Gas-Sperrschicht-Eigenschaft erhalten wird. 

Das obehstehend erwahnte Mahlen von expandiertem Graphit kann durch ein beliebiges bekann- 
tes Verfahren, wie in einem Mixer, einer Strahlmuhle, einer Kugelmuhle, einer Stiftmiihle, Ge- 
friermahlen oder dergleichen durchgefuhrt werden. Das Bringen des gemahlenen expandierten 
Graphit auf die gewiinschte TeilchengrdBe und die gewunschten Teilchendurchmesser kann 
durch ein Siebverfahren, wie ein Vibrationssieb, eine Rotex-Siebvorrichtung, eine Ultrachall- 
Siebvorrichtung (sonic sifter), eine Mikroklassier-Vorrichtung, eine Druckluftwirbel-Klassier- 
vorrichtung oder dergleichen durchgefuhrt werden. 



Das in der vorliegenden Erfindung verwendete thermoplastische Harz unterliegt keiner speziel- 
len Einschrankung und schliefit bekannte Harze, wie Polyethylen, Polystyrol, Polypropylen, Po- 
lymethylmethacrylat, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Polyethersulfon, Poly- 
carbonat, Polyoxamethylen, Polyamid, Polyimid, Polyamidimid, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
5 chlorid, Fluorharz, Polyphenylsulfon, Polyetheretherketon, Polysulfon, Polyetherketon, Polyary- 
lat, Polyetherimid, Polymethylpenten und dergleichen ein. 

Das in der vorliegenden Erfindung verwendete warmehartbare Harz unterliegt keiner speziellen 
. Einschrankung und schliefit bekannte Harze, wie Polycarbodiimidharz, Phenolharz, Furfuryl- 
10 alkoholharz, Cellulose, Epoxyharz, Harnstoffharz, Melaminharz raid dergleichen ein, 

£ Das thermoplastische Harz oder das warmehartbare Harz kann in der Form eines Pulvers oder 
einer L5sung in einem geeigneten LQsungsmittel verwendet werden. 

15 Das Trennelement der vorliegenden Erfindung kann durch Bilden der Hauptkomponenten, d. h. 

eines expandie rten Graphitpulvers und einesJaarzes^^inetaJCompositmaterial^ 

folgehden Verfahren hergestellt werden. 

Genau gesagt, zuerst werden ein expandiertes Graphitpulver und ein Harz, die beide obenste- 
20 hend genannt sind, vennischt unter Erhalt eines Kohlenstoffkoimpositmaterials. Dieser Misch- 
schritt kann durch ein gewohnliches industrielles Verfahren, wie mit einem Rtihrstab, einer 
Knetvorrichtung, einer Kugelmtihle, einer Probenmuhle, einer Mischvorrichtung, einem stati- 
^ schen Mischer, einem Bandmischer oder dergleichen durchgeffihrt werden. 

25 Das Mengenverhaltnis von expandiertem Graphit und dem Harz kann in Abhangigkeit bei- 
spielsweise von den fur das gewQnschte Trennelement erforderlichen Eigenschaften ermittelt 
werden. Das Mengenverhaltnis kann beispielsweise 10 - 1000 Gewichtsteile des Harzes pro 100 
Gewichtsteile des expandierten Graphitpulvers betragen. Wenn die Menge des Harzes geringer 
als 10 Gewichtsteile ist, besitzt das resultierende Trennelement eine verminderte Festigkeit und 

30 eine verminderte Gas-Undurchlassigkeit. Wenn die Menge des Harzes grofier als 1000 Ge- 
wichtsteile ist, weist das resultierende Trennelement ein unzureichendes elektrisches Leitvermo- 
genauf. 
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Als nachstes wird die Mischung unter Druck gesetzt, urn die Harzkomponente zwischen den 
Teilchen des expandierten Graphitpulvers eindringen zu lassen, und im AnschluB wird die Mi- 
schung unter Erhalt eines Kohlenstoffkompositmaterials der vorliegenden Erfindung geformt. 
Dieses Formen kann durch ein bekanntes Verfahren, wie Druckformen, hydrostatisches Druck- 
5 formen, Extrusionsformen, Transfeipressen, Einspritzdruckformen, SpritzgieBen, Riemenpres- 
sen, PreBwarmen, Walzpressen oder dergleichen durchgefuhrt werden. Bei diesem Formen kann 
die Mischung zu der gewiinschten Form geformt werden; oder es kann vor dem Formen der Mi- 
schung ein Losungsmittel zugesetzt werden, so dafl die Mischung zu Granalien von beispiels- 
weise 20 urn bis 2 um Durchmesser fur eine hohere Formbarkeit granuliert werden kann. 

10 

Die Formungstemperatur kann in geeigneter Weise in Abhangigkeit von der Art des verwende- 
0 ten Harzes gewahlt werden, ist aber in der Regel Raumtemperatur bis 400°C. Nach dem Formen 
kann eine Warmebehandlung angewandt werden, um das geformte Material chemisch zu stabili- 
sieren. . 

15 

Das Tr ennelement der v orliegenden Erfindung kann durch Bilden einer Rinne fur die ^ifife 

eines Oxidationsmittelgases oder eines Brenngases in alle Bereiche der Gasdiffusionselektroden 
auf mindestens einer Seite des Kohlenstoffkompositmateriais hergestellt werden. Die Form und 
die Grofle der Rinne kann in Abhangigkeit beispielsweise von den fiir das gewunschte Trenn- 
20 element erforderlichen Eigenschaften bestimmt werden. 

Bezuglich der obenstehenden Mischung zwischen expandiertem Graphit und Harz kann die Mi- 
0 schung zwischen expandiertem Graphit und warmehartbarem Harz in einer nicht-oxidierenden 
Atmosphare gebrannt werden. Die Brenntemperatur betnigt 700 - 3000°C, vorzugsweise 1000 - 
25 2500°C in einer nicht-oxidierenden Atmosphare. Wenn die Brenntemperatur niedriger als 700°C 
ist, besitzt das resultierende Kompositmaterial kein spurbar hoheres elektrisches Leitvermogen 
als dasjehige des geformten Kompositmaterials, welches nicht einem Brennen unterworfen 
wurde. Eine Brenntemperatur von hdher als 3000°C rufl eine starke Evakuierung des Brennofens 
hervor und eignet sich nicht fur die Herstellung in der Praxis. 

30 

Die obenstehende Rinne kann unabhangig von dem verwendeten Harz durch Bilden einer Form, 
so dafl eine Rinne gebildet wird, oder durch mechanisches Verarbeiten des Kohlenstoffkompo- 
sitmaterials ausgebildet werden. 
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Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen ausfuhrlicher beschrieben. 
Beispiel 1 

5 Expandiertes Graphit (dessen mittlerer Teilchendurchmesser war 7 urn und mindestens 80 % der 
gesamten Pulverteilchen hatten Teilchendurchmesser von 0,1-20 jxm) und ein Polycarbodii- 
midharz wurden in den in Tabelle 1 gezeigten Zusammensetzungen vermischt. Die Mischungen 
wurden bei 150°C bei einem Druck von 100 kg/cm 2 geformt. Jedes der geforraten Materialien 
wurde einer Rinnenbildung unterzogen, urn die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt- 

10 Brennstoffzellen herzustellen, gefolgt vori einem Messen der Dichte, der Gasdurchlassigkeit und 
der Rinnenbildungsfahigkeit Die Dichte wurde durch Ausschneiden einer Tafel von 40 mm x 40 

^' mm x 2 mm (Dicke) aus dem Trennelement und Messen des Volumens und des Gewichts. der 
Tafel gemessen. Die Gasdurchlassigkeit wurde durch Ausschneiden einer Tafel von 120 mm x 
120 mm x 1 mm (Dicke) aus dem geformten Material und Messen der Stickstoffgasdurchlassig- 

15 keit der Tafel entsprechend der in JIS K 7126 spezifizierten Druckunterschiedsmethode gemes- 
sen. Die Rinnenbildungsfahigkeit wurde durch Herstellen einer Tafel von 120 mm x 120 mm x 2 
mm (Dicke), Ausbilden einer Rinne von 1 mm (Tiefe) x 5 mm (Breite) in der Tafel durch me- 
chanische Bearbeitung und Begutachtung von deren Aussehen gemessen. Die Resultate sind in 
Tabelle 1 aufgefiihrt. 

20 ■ Tabelle 1 





. Beispiel 


1-1 


1-2 


1-3 


Brenntemperatur 




tCein Brennen 


Expandierter Graphit 


100 


100 


100 


Harz 








Polycarbodiimid 


10 


100 


1000 


Phenol 








Polypropylen 








Polytetrafluorethylen 








Dichte 


1,2 


1,34 


1,5 


Stickstoffgasdurchlassigkeit 
(cm 3 cm" 2 min* 1 atmN 2 ) 


1 x lO" 2 


1 x 10' 5 


1 x 10" 7 


Rinnenbildungsfahigkeit 


gut 


gut 


gut 
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Beispiel 2 

Dasselbe expandierte Graphit, wie in Beispiel 1 verwendet, und ein Phenolharz wurden in den in 
Tabelle 2 aufgeftihrten Zusammensetzungen vermischt. Die Mischungen wurden bei 150°C bei 
5 einem Druck von 100 kg/cm 2 geformt. Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoff- 
zellen wurden unter Verwendung des erhaltenen geformten Materials hergestellt, und die Trenn- 
elemente wurden bezuglich der Dichte, Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfahigkeit in 
derselben Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

10 Tabelle 2 





Beispiel 


2-1 


| 2 ~ 2 


2-3. 


Brenntemperatur 


KeinBrennen 


Expandierter Graphit 


100 


100 


100 


Harz 








Fdlycarbodiimid 








Phenol 


10 


100 


1000 


Polypropylen 








Polytetrafluorethylen 








Dichte 


. 1,16 


1,29 


1,46 


Stickstoffgasdurchlassigkeit 
(cm 3 cm' 2 min ^tmNj) 


1 x 10- 2 


5xW 


6X10" 6 


Rinnenbildungsfahigkeit 


gut 


gut 


gut 



Beispiel 3 

Dasselbe expandierte Graphit, wie in Beispiel 1 verwendet, und ein Polyprppylenharz wurden in 
den in Tabelle 3 aufgefuhrten Zusammensetzungen vermischt. Die Mischungen wurden bei 
180°C bei einem Druck von 100 kg/cm 2 geformt. Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt- 
Brennstoffzellen wurden unter Verwendung des erhaltenen geformten Materials hergestellt, und 
die Trennelemente wurden bezuglich der Dichte, Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfa- 
higkeit in derselben Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 3 aufge- 
fuhrt. 
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Tabelle3 







Beispiel 




3-1 


3-2 


3-3 


Brenntemperatur 


Kein Brennen 


Expandierter Graphit 


100 


100 


100 


Harz 










Polycarbodiimid 










Phenol 








Polypropylen 


10 


100 


1000 


Polytetrafluorethylen 








Dichte 


1,05 


1,12 


1,07 


StickstofFgasdurchlassigkeit . 
(cm^m^min^atmN^ 


2xl0' 2 


2X10" 4 


2xl0" 7 


Rinnenbildungsfahigkeit 


gut 


gut 


gut 



Beispiel 4 

5 - " . 

Dasselbe expandierte Graphit, wie in Beispiel 1 verwendet, und ein Polytetrafluorethylen wur- 

den in den in Tabelle 4 aufgefuhrten Zusammensetzungen vennischt. Die Mischungen wurden 

bei 330°C bei einem Druck von 100 kg/cm 2 geformt Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt- 

Brennstofifeellen wurden unter Verwendung des erhaltenen geformten Materials hergestellt, und 

0) die Trennelemente wurden bezuglich der Dichte, GasdurchlSssigkeit und der Ririnenbildungsfa- 

higkeit in derselben Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 4 aufge- 

fuhrt. 
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Tabelle 4 





Beispiel 


4-1 


4-2 


4-3 


Brenntemperatur 




Kein Bremen 


Expandierter Graphit 


100 


100 


100 


Harz 








Polycarbodiimid 








Phenol 








Polypropylen 








Polytetrafluorethylen 


10 


100 


1000 


Dichte 


1,06 


1,11 


1,13 


Stickstoffgasdurchlassigkeit 
(cm 3 cm' 2 min"'atmN 2 ) 


1 x 10" 3 


2 x 10 s 


2 x 10* 


Rinnenbildungsfahigkeit 


gut 


gut • 


gut 



Beispiel 5 



Die in denBeispielen 1 - 2 gezeigte Zusammensetzung (expandiertes Graphit/Polycarbodiimid = 
100 Gewichtsteile/100 Gewichtsteile) wurde unter denselben Bedingungen wie in Beispiel 1 
geformt. Das geformte Material wurde bis zu der in Tabelle 5 aufgefuhrten Temperatur in einer 
Inertgasatmosphare gebrannt. Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffeellen wur- 
den unter Verwendung des erhaltenen gebrannten Materials hergestellt, und die Trennelemente 
wurden bezfiglich der Dichte, Gasdurchiassigkeit und der Rinnenbildungsfahigkeit in derselben 
Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. 
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Beispiel 


5-1 


5-2 


5-3 


Brennteinperatur (°C) 


1000 


2000 


2500 


Expandierter Graphit 


100 


100 


100 


Harz 








Polycarbodiimid 


100 


100 


100 


Phenol 








Polypropylen 








Polytetrafluorethylen 








Dichte 


1,38 


1,42 


1,3 


Stickstoffgasdurchlassigkeit 
(cm 3 cm' 2 min ^tniNJ 


8xl0* 6 


2x10* 


8 x 10* 


Rinnenbildungsfahigkeit 


gut 


gut 


gut 



Vergleichsbeispiel 1 

Expandiertes Graphit (dessen mittlerer Teilchendurchmesser war 100 um und 20 % der gesam- 
ten Pulverteilchen hatten Teilchendurchmesser von 0,1-20 pm) und ein Polycarbodiimidharz 
wurden in der in Tabelle 6 aufgefiihrten Zusammensetzung vermischt. Die Mischung wurde bei 
150°C bei einem Drack von 100 kg/cm 2 geformt. Die Trenneleraente fur Polymer-Elektrolyt- 
Brennstoffzellen wurden unter Verwendung des erhaltenen geformten Materials hergestellt, und 
die Trennelemente wurden bezaglich der Dichte, Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfa- 
higkeit in derselben Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 6 aufge- 
fiihrt. 



15 Vergleichsbeispiel 2 

Das in Vergleichsbeispiel 1 verwendete geformte Material wurde bis zu 1000°C in Stickstoffgas 
gebrannt. Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen wurden unter Verwen- 
dung des erhaltenen geformten Materials hergestellt, und die Trennelemente wurden bezuglich 
20 der Dichte, Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfahigkeit in derselben Weise wie in Bei- 
spiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. 
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Vergleichsbeispiel 3 

Expandiertes Graphit (dessen mittlerer Teilchendurchmesser war 0,5 urn und 20 % der gesamten 
Pulverteilchen hatten Teilchendurchmesser von. 0,1 - 20 \\m) und ein Polycarbpdiimidharz wur- 
den in der in Tabelle 6 aufgefuhrten Zusammensetzung vennischt. Die Mischung wurde bei 
150°C bei einem Druck von 100 kg/cm 2 geformt. Die Trennelemente ftir Poiymer-Elektrolyt- 
Brennstoffzellen wurden unter Verwendung des erhaltenen geformten Materials hergestellt, und 
die Trennelemente wurden beziiglich der Dichte, Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfa- 
higkeit in derselben Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 6 aufge- 
fuhrt. 



Tabelle 6 





Vergleichsbeispiele 


1 


2 


3 


Brenntemperatur (°) 


Kein Brennen 


1000 


Kein Brennen 


Expandierter Graphit 


100 


100 


100 


Harz (Polycarbodiimid) 


10 


100 


1000 


Dichte 


. 1,25 


1,21 


1,23 


StickstoffgasdurchlSssigkeit 
(cm^m^uf'atmN^ 


0,2 


1 


0,3 


Rinnenbildungsfahigkeit 


gut 


gut 


Zerbrechlich, 
Rinnenbildung 
unm6glich 



IS Vergleichsbeispiel 4 

Graphite mit einer Dichte von 2,0 g/cm 3 oder 1,7 g/cm 3 wurden mit Polycarbodiimidharz im- 
pragniert. Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen wurden unter Verwen- 
dung der Graphite hergestellt, und die Trennelemente wurden beziiglich der Dichte, der Gas- 
20 durchlassigkeit und der Rinnenbildungsfahigkeit in derselben Weise wie in Beispiel 1 gemessen. 
Die Resultate sind in Tabelle 7 aufgefiihrt 
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Tabelle 7 





Vergleichsbeispiele 


4-1 


• 4-2 


Brenntemperatur (°C) 


Kein Brennen 


Kein Brennen 


Dichte 


1,7 


2 


Stir.ksfnffgasdnrchlas'sigkeii 


9Q 





(cm 3 cm' I min"'atmN 2 ) 






Rinnenbildungsfahigke.it 


Gut 


Gut 



Vergleichsbeispiel 5 



10 



Mit Rinnen versehene Graphite mit einer Dichte von 1,7 g/cm 3 oder 2,0 g/cm 3 wurden mit einem 
Polycarbodiimidharz beschichtet und anschlieBend bei 1500°C in einer Stickstoffgasatmosphare 
gebrannt Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen wurden unter Verwen- 
dung der mit Rinnen versehenen Graphite hergestellt, und die Treimelemente wurden hinsfc ht- 
lich der Dichte, der Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfahigkeit in derselben Weise wie 
in Beispiel 1 gemessen..Die Resultate sind in Tabelle 8 aufgeftihrt. 
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Tabelle 8 



Vergleichsbeispiel 6 





Vergleichsbeispiele 


5-1 


5-2 


Brenntemperatur (°C) 


1500 


Kein Brennen 


Dichte 


1>7 . 


2 


Stickstoffgasdurchlassigkeit 
(cm 3 cm* 2 min* l atmN 2 ) 


9 


4xl0~ 5 


Rinnenbildungsfahigkeit 


Gut 


Gut. 



Die Trennelemente fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffeellen wurden unter Verwendung von 
glasartigem Kohlenstoff mit einer Dichte von 1,5/cm 3 hergestellt, und die Trennelemente wurden 
20 hinsichtlich der Dichte, der Gasdurchlassigkeit und der Rinnenbildungsfahigkeit in derselben 
Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 9 aufgefiihrt 



10 



96 922 230.6 



- 16- 
Tabelle 9 



• • • < 



•• • •»• 





Vergleichsbeispiele 


6 


BrenntemDeratur f 0 0 




Dichte 


1.5 


Stickstoffgasdurchlassigkeit 
(cm 3 cm" 2 min l atmN 2 ) 


lx 10- 7 


Rinnenbildungsfahigkeit 


Rinnenbruch wahrend der 
Rinnenbildung 



Industrielle Anwendbarkeit 

Die vorliegende Erfindung stellt ein Trennelement fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen, ein- 
geftigt zwischen den Gasdiffusionselektroden der Brennstoffeelle, welches auf mindestens einer 
Seite eine Rinne fur die Zufiihr eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases aufweist, wobei 
"das Trennelement aus RdHlenstottkompositmaterial besteht, umfassend (a) ein expandiertes 
Graphitpulver und (b) ein thermoplastisches Harz oder ein warmehartbares Harz oder ein ge- 
branntes Produkt des warmehartbaren Harzes, und das expandierte Graphitpulver (a) in der 
Komponente (b) dispergiert ist, wobei das expandierte Graphitpulver einen mittleren Teilchen- 
durchmesser von 5 - 12 um aufweist und mindestens 80 % der gesamten Teilchen des expandier- 
ten Grapbitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1-20 um haben, bereit. Das Trennelement fiir 
Polymer-Elektrolyt-Brennstoffeellen der vorliegenden Erfindung ist leichtgewichtig, kann leicht 
mit Rinnen versehen werden und besitzt eine hohe Gas-Sperrschicht-Eigenschaft. 
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5 PATENTANSPRUCHE 

1 . Trennelement fur eine Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle, eingefugt zwischen Gasdiflusi- 
onselektroden der Brennstoffzelle, welches axif mindestens einer Seite eine Rinne fur die 
Zufuhr eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases aufweist, wobei das Trennelement 

10 aus Kohlenstoffkompositmaterial besteht, umfassend (a) ein expandiertes Graphitpulver 

und (b) ein thermoplastisches Harz oder ein warmehSrtbares Harz oder ein gebranntes Pro- 
^ dukt des warmehartbaren Harzes, und das expandierte Graphitpulver (a) in der Komponen- 

te (b) dispergiert ist, wobei das expandierte Graphitpulver einen mittleren Teilchendurch- 
messer von 5 - 12 nm aufweist und mindestens 80 % der gesamten Teilchen des 

15 expandierten Graphitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1 - 20 urn haben. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Trennelements fur eine Polymer-Elektrolyt-Brennstoff- 
zelle, welches das Mischen eines warmehartbaren oder thermoplastischen Harzes und ei- 
nes expandierten Graphitpulvers, wobei das expandierte Graphitpulver einen mittleren 

20 Teilchendurchmesser von 5 12 \im aufweist und mindestens 80 % der gesamten Teilchen 

des expandierten Graphitpulvers Teilchendurchmesser von 0,1 - 20 urn aufweisen, das 
Formen der resultierenden Mischung bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 400°C 
unter Erhalt eines Kohlenstofikompositmaterials und das anschlieJJende Bilden einer Rinne 

^ fur die Zufuhr eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases auf mindestens einer Seite 

25 des Kohlenstoffkompositmaterials umfaBt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, wobei das Mengenverhaltnis des expandierten Graphitpul- 
vers und des warmehartbaren oder thermoplastischen Harzes 10 - 1000 Gewichtsteile des 
Harzes pro 100 Gewichtsteile des expandierten Graphitpulvers betragt. 



30 



Verfahren zur Herstellung eines Trennelements fiir eine Polymer-Elektrolyt-Brennstoff- 
zelle, welches das Mischen eines warmehartbaren Harzes und eines expandierten Graphit- 
pulvers, wobei das expandierte Graphitpulver einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 
12 \im aufiveist und mindestens 80 % der gesamten Teilchen des expandierten Graphitpul- 
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vers Teilchendurchmesser von 0, 1 - 20 \xm aufweisen, das Formen der resultierenden Mi- 
schung bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 400°C und das Brennen des geform- 
ten Materials bei 700 - 3000°C in einer nicht-oxidierenden Atmosphare unter Erhalt eines 
Kohlenstoffkompositmaterials und das anschliefiende Bilden einer Rinne fur die Zufuhr 
5 eines Oxidationsmittels oder eines Brenngases auf mindestens einer Seite des Kohlenstoff- 

kompositmaterials umfaBt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Trennelements fur eine Polymer-Elektrolyt-Brennstoff- 
zelle, welches das Mischen eines warmehartbaren Harzes und eines expandierten Graphit- 
10 pulvers, wobei das expandierte Graphitpulver einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 

^ 12 fim aufweist und mindestens 80 % der gesamten Teilchen des expandierten Graphitpul- 

vers Teilchendurchmesser von 0,1 - 20 \xm aufweisen, das Formen der resultierenden Mi- 
schung bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 400°C unter Erhalt eines gefonnten 
Materials und das Bilden einer Rinne fur die Zufuhr eines Oxidationsmittels oder eines 
15 Brenngases auf mindestens einer Seite des geformten Materials und das anschlieBende 

Brennen des gefonnten Materials bei 700^3UOO°C in einer nicht-oxidierenden Atmospha- 
re umfaBt. 

Verfahren gemafl Anspruch 4 oder 5, wobei das Mengenverhaltnis des expandierten Gra- 
phitpulvers und des warmehartbaren oder thermoplastischen Harzes 10 - 1000 Gewichts- 
teile des Harzes pro 100 Gewichtsteile des Graphitpulvers betrSgt 

Verfahren gemafi Anspruch 4 oder 5, wobei das Brennen in einer nicht-oxidierenden At- 
mosphare bei 1000 - 2500°C durchgefuhrt wird. 
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